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Verfahren zum Verhindern der Polymerisation konjugierter Diene. 



Die Erfindun^ betrifft ein Verfahren zum Verhindern der Poly- 
merisation konjugierter Diene und insbesonclere ein Verfahren 
zum Verhindern der Polymerisation konjugierter Diene in oi ga- 
nischen Losungsmi tteln bei relativ hohen Temperaturen. 

Es sind Verfahren zur extraktiven Destination oder Absorption 
viurch Lbsungsmittel zum Trennen und Roffinieren von Butadien 
oder Isopren in hoher Ausbeute bekaant, bzw. von C^-Kohlen- 
wasserstof f enf raktionen von gespaltenern Schwerol, das Butadien, 
Butan, Butylen und Isobutylen als Hauptbes tandteile enthalt, 
oder von C^-Kohlenwasserstof f f raktion, die Pentan, Penten, 
Isopren'und Piperylen als Hauptbestandteile enthalt. 

FUr derartige Verfahren werden Lbsungsmittel, wie Acetonitril 
(ACN) f W-Methylpyrrolidon (NMP) , Dimethyl formamid ( DKF ) , 
Dimethylacetamid (DMAC) und Furfural angewandt. 

Ubliciierweise ist von den oben angegebenen konjugierten Dienen 
bekannt, dafl dieselben bei Normaltemperatur vermittels Sauer- 
stoi'f oder dgl . , der in den Losungsmi tteln vorliegt, leicht oxi- 
dierbar sLnd und dazu neigen, Polymere bei lanp,erem U tehenlassen 
zu bildon. Bei dein Abtre^nnen oder RaffinatLon rotttels her- 
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kbramlicher extraktiver Destination oder Absorpt ionsverf ahren 
wird ein Lttsungsmit tel enthaitendes Butadien oder Isopren 
unvermeidbar Temperaturen Liber de:n Siedepunkt der C^- oder C^- 
Kohlenwasserstof f-Fraktionen , z.D. iiber 70°C, un terv/orf en. 
Als Ergebnis vard die Polymerisation von Butadien oder Isopren 
in dew LSsungscnittel beschleunigt und das Polymerisationspro- 
dukt abgeschi^den. nine derartige Pol ymerabscheidung nedingt 
2ahlreiche Schwierigkei ten . Z.B. wird ein dLinner Polyrneriilm 
auf der Innenwand rier Vorriehtung fcebildet, die Auslasse wer- 
den verstopft, und die Exfcraktionswirkung geht zurUck p wodurxii 
ein Mber mehrere Stunden wahrender kont Lnuierl Lonor Betrieb 
schwierig wird. 

Aus der DT-G3 1 816 b2u i-sfc beknnnu, eine Unsung von Butadien in 
Uimethylf ormamid bei Uberdruck und einer Tempera tur von 'l , .>p°C 
mit 2, 4-Dinitroanilin in Oe^enwart von liisenrost stabiLU — 
sieren. Kin wei teres bekanntes V erf ahren zur Verhinderung 
der Polymerisation von Butadien in einem Losungsmittel be 1 
erhohten Temperaturen besteht darin, dafl man Furfurol, 
Benzaldehyd oder aromatische Nitroverbindungen der gbgebenen- 
falls rait Host ir. Beriihrung kornmenden Butadienlosung zusetst 
(DT-OS 1 5'0 061). 

Die bisherigt?:* Vorschlage, auf die die Technik zuriickgreif en 
konnte, n;?.*,cn jedoch noeh nicht zu voll befriedigenden ftesul- 
taten gefUhrt. 

Aufgabe der KrXindun^ wa clas Auffinden eines verbesserten 
Verfahrens zum Verhindern der Polymerisation von konjugierten 
Dienen in Ldsungsmi tteln bei erhdhter Temperatur. 

Hierzu wird in der dentschen Paten tanmeldung P 21 12 705.9-42 
ein Verf ahren vorgeschlagen , das dadurch geknnnzeichne t i.st, 
datt einem das konju^;ierte Oxen enthaltenden Ldsun^r.inittel 
als inhibitor eit organischer Pho^.phorsaureos ter dor aligem^i- 
nen Fonnel : 
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zugesetzt wird, 



wobei H 



i:nd R, Phenyl ^ruopen Oder kern- 



subs tituierte Phenylgruppen , deren Swbstituenten Alkyl-, Phenyl - 
oder Unlopenroste sind; Alkylgruppen, halo/r.ensubsti tuiertc 
Alkylgruppen oder Allylgruppen bedeuten. 

Kinen weiteren gleichwertigen Vorschlag tV^^ die Erlindung: 

ICriindungsgegenstnnd 1st ein Verfahren zum Vcrhindern der Poly- 
merisation konjugierter Diene in Losunrsmitteln bei hohen Tempe- 
raturen, welches dadurch gekennzeichnet 1st, dafi wenigstens eine 
Verbindung aus der Gruppe : Pyridin, kernsubstituierte Abkdmm- 
linge des Pyridins, deren Substituenten Alkylgruppen sind, 
Chinolin, kernsubstituierte Abkommlinge des Chinolins, deren 
Substituenten Alkylgruppen sind, und Anthracen, einem das 
konjugierte Dien enthaltenden Lbsungsmitte^ als Inhibitor 
zugesetzt werden. 

Als Ldsungsmlttel komraen hier ACN f NMP, DHF oder DMAC zwecks 
Extraktion des konjugierten Diens in Betracht. 

Beispiele fUr Verbindungen, die Alkylgruppen in dem Kernsub- 
stituenten.des Pyridins da.:\3tellen, sind: Pikoline, wie 2- 
Methyl-pyridin, 3-Methylpyridin, und 4-Methylpyridin; Lutidine, 
wie 2, 3-Dimethylpyridin, 2,4-Dimethylpyridin, 2-Athylpyridin, 
und 3 iithylpyridin; Colliding, wie 2-Methyi-4-athylpyridin, 
2-MetKyl->-athylpyridin, 2-Propylpyridin, 2-lsopropylpyridin 
und 2, 4,5-Trimethylpyridin; und Parvoline, wie 2 , 3, 4, 5-Tetra~ 
methylpyridin und 2-Butylpyridin p Beispiele fur Verbindungen, 
deren Alkylgruppen in dem Kern des Chinolin substituiert sind, 
sind: Alkylchinoline , wie 2-Methylchinolin, 3-Methylchinol in, 
2, 3-Dimethylchinolin, 3, 4-Uirnethylchinolin f 2--A thylchinolin 
und 4-Athylchinolin. 
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Diese Polymerisationsinhibitoren konnen entweder zum Verhindern 
der Polymerisation konjugierter Diene bei hohen Temperaturen 
angewandt werden oder dienen der Ketteniiberf iihrung dp w Poly- 
merisation, wobei das Erzeugen jeglichen ldsungsmittelunloslichen 
Polymer verhindert wird. 

Diese Polymerisationsinhibitoren erweisen sich nls sehr wirksam, 
wenn dieselben einzeln angewandt werden. Die V/irkung des Ver- 
hinderns der Polymerisation konjugierter Diene, die durch 
Zusatz dieser Verbindungen nach der Erfindung erreicht wird, 
wird jedoch wesentlich ver/rroflert, wenn die Verbindungen 
in Kombination mit einer groBeren Anzahl Verbindungen, z.B. 
Natriumnitrat , Kaliumni trat , Natriumsulf id , Phenol verbindungen 
und arornatischen Aminverbindungen verwendet werden, die gewOhn- 
lich als Polymerisationsinhibitoren oder Antioxidantien fUr 
ungesattigte Verbindungen Anwendung finden. Dies ergibt sich 
daraus, dafi die Polymerisationsinhibitoren vom Standpunkt ihres 
Mechanismus aus in zwei Arten eingeteilt werden konnen, d.h» 
Inhibitor fur Radikalkettenraaktion und Peroxid-Zersetzungs- 
mittel und es wird in Betracht gezogen, daB die Polymerher- 
stellung bezogen wird auf die Zweistufen Radikalinitiation 
und das Radikalwachstunu Somit macht es das erf indungsgemaOe 
Verfahren moglich,die Wirkung des Verhinderns der Polymerisa- 
tion konjugierter Diene in einem Lbsungsmittel bei erhdhten 
Temperaturen bemerkenswert zu verhindern unter Heranziehen 
der synergistischen Wirkung der zwei Substanzen, die unter- 
schiedliche Polymerisations- Inhibitionsf ahigkeiten besitzen. 
Die kombinierte Anwendung unterschiedlicher Inhibitoren erweist 
sich als besonders wirksara beim Verhindern der Polymerisation 
von Isoprene, 

Die bekannten Polymerisationsinhibitoren oder Antioxidantien 
fiir ungesattigte Verbindungen, die in Kombination mit den 
erfindungsgemMBen Inhibitoren angewandt werden, sind: 

(1) HaNO^, KU0 2 f Wa 2 s » Methyl enblau und Mercaptobenzothiazol ; 

(2) Pfeenolverbindungen, z.B. Jiydrochinon, wie 2, 5-Di-tert 
butyl-hydrochinon und 2, 5-Di-tert.-amylhydrochinon, Phenole, 
wie o-Phenyl-phenol , 2, 6-Di-tert .-buty] -p-phenylphenol, 
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butyl Lertes ilvdroxytoluol. und p-He thoxynheno I ; Kresole, wie 
2, 6-di- tert.-Butyl-p-kresol, Drenz-Katechine, win Di-te^t.- 
butylbr^nzkatoohnine und p-tert .-Butvlbrenzkatechin, Bir>- 
phenole, wie 2, 2 ! -Methyl onbis (A-methy L-6-tert .-butylphenol) 
und 4, k* -Methyl onbis ( 2, 6-d I- tert . -butyl pheno L) ; Naphthoic, 
wie alpha-NaphthoL, 8-Naphthol, 1 , 1 1 -Methylonbis-2-naphthol ; 
und Aminophenolo, v/ie p-Aminophenol und ? , 6-Di-tert . -butyl- 
alnha-dimethylennmin-p-kreso'L unci 

O) Aromatischo Aminverbindungen , z. .13. p , p 1 -Diam Lnodinheny L— 
methan, W-Phenyl-a ipha-naph thy Lamin, N-pheny'J -B-naphthylamin , 
p-Isopropoxydipiionylamin, h , A 1 -Dime thoxyd ipheny Lamin , li 9 H % - 
Diphenyl-p- phenyl en-di am in, N\ il 1 -Diphenylll thy lend iamin, 
N f N f -lU-o-to Lylathylendiamin, N , li f -IJaph thy 1 end i am In , Uc tyl- 
diphenylamino (mono- und dL-J und 2 , A-Diaminotoluol . 

Rrf indungsgemaB wird die V/irkung den Verhinderns der PoLymeri- 
sation von Butnuien und Isoprnn sogar in Gegenwart von tlisen- 
rost ausreichenci erzLelt, von doiu allgemein angennmnien wit'd, 
dafJ er zu der Polymerisation von Dienen fUhrt. iiierdurch v/ird 
(ias Anwenden kostopieliger Spezials tnh Le als Ausrilntungs- 
material ausgescha 1 he t und v/ird innglich den kont inuier- 
lichen Uetrieb iiber eLne ausgodehnte Zeitspanne hin aufrecht- 
zuerha L ten. 

Die zuzusetzenden Mengen der Po Lymerisa tlonsinhibitoren konnen 
in Ubereinstimmung mit der Art und dem Wassergeha L t des Losungs- 
mittels und der angewandten Be trlebsbedingungen verandert 
werden. Gewdhnlich wird Jedoch der Zweck erreicht durch Zusatz 
zunachst der Inhibitoren, z.B. Pyridin, Chinolin, Anthracon, 
die kernsubstituierten Abkommlinge des Pyridins und Chinolins 
etc. in einer Men ere von 0,01 bis \0% 9 vorzugsweise 0,05 bis 
5 Gew.-^l nuf der Gewichtsgrundiage des Losung«rni t tela, und 
c; 0 darin Zu3atz der zweiten InhLbLtoren, z.li. Na tr LumnLtrLt, 
Phenolvc?rbindungen , a roina 1 1 v.ohn Am Lnverbindungen usv/ , i n 
f»lnct' i'lengo von 0,00 1 bis u }%, vor-;uy.wo L.;«: 0,00!:) bis bo nut* 
dwr 'JewLchl:Jj»runri La->; dr'.s L-Knuu/.tsm L t c L; . 
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Diooe nach den obigen zv.»ei Gruppon klnsaif izierton inhibiboren 
ktinnen einzeln oder in Kombinabion zugesebzb wenlon, um den 
angestrebten Efi'ekt zu crzlcLen. 

Die Urfindung wird anhand von Aur.fMhruncsbcispiolen nahor 
orUiutert . 

Beispiei 1 

ISg werden 70 ToiLo c .> Gfiw.yfi Was«or onbha Ltcnden Ace bon.L t ri L 
mLt siner C z -Koh Lenv/nssors to Cf-l'Vok lion dor in dor Tabo.LLe 1 
ange^ebonen Zunainrnen.ie tzun^ vonniflchb. J'ecles dor erhnLlenom 
Gemische wlrd mil unterr.ch ied.L ichen Inhibiboron 7U KturuUm 
lanp; in Gep;enwart von l-Jir.enoxid in einem honnebLsrdi voraohLo.'i- 
nonon GefnB boi eLrujr Tonmern i.ur von 120°C untor ninom Driiok 
von 5> k^/cm 2 bf?hnndwib. Die f.rr.ebnisse sind in dor Taboilo J.'C 
wiedcrgegeben. 

Tabc>l l.e I 



BesbandteLi 
A.L Lea 

MethylacebvLen 

Isobnban 

Ifiobutcn 

1-Buben 

I , VBubndien 

n-Butan i 

brnns-2-Buben 

cia-2-Duten 

Vinyiacotylen 

Abhylacebyion 

1,2-Butadlen 




Gehai b (Gov/.#J 

0,002 
0,019 
2,60f> 

22,0<)6 
.V5,8>-*7 

1 , 690 
0,0/: i 
0,00 s 

OjLpiLL 

100, 01 >w 
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Tabellp II 



Nr. Polymerisationsinhibitor 

1 .Inhibitoren Gew.% 2*Inhibitoren 



Zustand n. Polymer- 
ppm der WSrme- gehalt 
umsetzung Gew.% 



k 
5 
6 



kein 



kein 



kein 



Pyridin 

Chinolin 

Anthracen 



1,0 
1,0 
1,0 



kein 



Natriuianitrit 



p-tert .-Butyl - 
katechin 

Natriumnitrit 



Polymer 10,6 

lagert 

sich ab 

100 gering- 4,2 
fiigig 
wei3 

100 wird weifl 7,3 

100 klar 0,5 

100 klar 1,2 

100 klar 0,5 



Beisplel 2_ 

Es werden 80 Telle 5 Gew.# Wasser enthaltendes Acetonitril und 
20 Telle Butadien in ein hermetisch geschlossenes GefaB einge- 
fUhrt. Die erhaltenen Gemische werden mit verschiedenen Inhibi- 
toren unter Warme 70 Stunden lang in Gegenwart von Eisenoxid bei 

o 2 
einer Temperatur von 120 C und einem Druck von 5 kg/cm behandelt. 

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabolle III wiedergegeben. 
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Es werden Versuche unter den gleichen Bedingungen wie woiter oben 
beschrieben mit der Ausnahme durchgefUhrt, daO das LSsungs- 
mittel Acetonitril durch DMF, NKP oder DMAC ersetzt wird. In 
Jedem Falle ftlhrt der Zusatz von 100 ppm Natriumnitrit allein 
zu einem WeiBwerden der LIS sung in 70 Stunden, wiihrend das An- 
wenden von lediglich Pyridin, Chinolin oder Anthracen (0,5 Gew.#) 
die Lttsung noch 70 Stunden spSter klar halt. Die Durchsichtig- 
keit der Lttsung wird sogar noch l&ngere Zeitspannen aufrecht- 
erhalten durch die kombinierte Anwendung von 100 ppm Natriumnitrit 
und einem der Inhibitoren. 

Beispiel 3 

♦ 

Es werden 70 Teile Acetonitril, das 5 Gew. % Wasser enthfllt, und 
30 Teile Isopren vermischt unter Zusatz der verschiedenen, 
weiter unfcen aufgezeigten Inhibitoren. Die entsprechenden Gemische 
werden in Gegenwart von Eisenoxid bei 120°C umgesetzt und die 
Eigenschaf tender Produkte untersucht. Die Ergebnisse sind in 
der folgenden Tabelle IV wiedergegeben. 



Tabelle IV , , . G 
(siehe S. 10) 
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Tabelle IV 



Kr. Polymerisations-Inhibitor Zustand nach dem 

1 . Inhibitoren Gew. % 2.Inhibitoren ppm Erhitzen 

24 h 48 h 



1 


kein 




kein 




foxymer— 

ablage- 

rung 




2 


n 




Natriumnitrit 


200 


geringfU- 
pricr veiG 


Polymdr- 


3 


n 




p— tert .—Butyl— 
brenzkatechin 


200 


Polvmerab- 
lagerung 




4 


Pyridin 


0,5 


kein 




zleml • 


Polymer- 
auxageruiig 


5 


n 


0,5 


Natriumnitrit 


200 


klar 


klar 


6 


n 


1,0 


n 


100 


n 


n 


7 

f 


R 


1 .0 


n— t e rt . — Bu t vl — 
brenzkatechin 


200 


gig weiQ 


zipffll i_r*h 

trUbe 


8 


Chinolin 


0,5 


kein 




zieml* 
trUbe 


Pol^merabl. 


9 


n 


0,5 


Natriumnitrit 


200 


klar 


klar 


10 


tt 


1,0 




100 


tt 


. n 
> 


11 


n 


1.0 


p~ t e rt • -But yl- 
brenzkatechin 


200 


geringfU- 
gig weiB 


zleml « 
triibe 


12 


Ahthracen 


0,5 


kein 




zleml , 
trUbe 


Polym r- 
ablagerung 


13 


n 


0,5 


Natriumnitrit 


200 


klar 


klar 


14 


n 


1,0 


n 


100 


tt 




15 


n 


1,0 


p-tert . -Butyl- 
brenzkatechin 


200 


geringfU- 
gig weiB 


zleml, 
trUbe 



Es warden Versuche unter den gleichen Bedlngungen wie bei den 
Versuchen 4,5,8, 9, 12 und 13 in der Tabelle IV angegeben mit 
der Ausnahme durchgef Uhrt, daG Acetonitril durch N-Methylpyrro- 
lidon Oder Dimethyl formamid ersetzt wird. Es wird sodann bei den 
Bedlngungen entsprechend denjenigen der Versuche 4, 8 und 12 
eine gerlngf Ugige Trllbung in 24 Stunden beobachtet, v&hrend 

- 11 - 
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bei den Bedingungen entsprechend denjenlgen nach den Varsuchen 
5,9 und 13 die Extraktionsli53imgen klar bleiben. 

Beispiel 4 

Es warden Versuche unter den gleichen Bedingungen, wie im Bei— 
spiel 6 beschrieben durchgefiihrt mit der Ausnahme, dafl 0,5 
Gew.# Pyridin und 100 ppra Natriumnitrit als Inhibitoren ange- 
wandt werden, 

Der Betrieb wird 5 Tage lang fortgeeetzt, jedoch zeigt die 
Extraktionslbsung keine Veranderungen und bleibt klar. Wenn 
Pyridin durch Chinolin oder Anthracen ersetzt wird, warden 
Hhnliche Ergebnisse wie mit Pyridin erhielt, 

Bei Nichtvorliegen von Pyridin, Chinolin, Anthracen Oder 
Natriumnitrit beginnt die ExtraktionslSsung weiB zu werden 
und trtibe in 10 Stunden und es scheidet sich in 20 Stunden ein 
leicht organgef arbiges Polymer ab. 

Beispiel 5 

Unter den gleichen Bedingungen wie im Beispiel 8 angegeben, 
werden PrtifltJsungen unter Zusatz verschiedener in der Tabell IX 
angegebener Inhibitoren hergestellt und die Gemische werden 
in Gegenwart von Eisenoxid bei 120°C umgesetzt und sodann di 
Eigenschaften der Produkte geprtlft. Die Ergebnisse sind in 
der Tabelle V wiedergegeben. 
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Patentanspriiche 



1, Verfahren zum Vorhindem der Polymerisation konjugierter 
Diene in Ltfsungsmitteln bel hohen Temperaturen, dadurch 
gekennzelchnet, daB wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe: 
Pyridin, kernsubstituierte Abkommlinge des Pyridins, deren 
Subatituenten Alkylgruppen sind, Chinolin, kernsubstiuierte 
Abkttmmlinge des Chinolins, deren Subatituenten Alkylgruppen 
sind, und Anthracen, einera das konjugierte Dien enthaltenden 
Lttsungsmittel als Inhibitor zugesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ale 
zweiter Polymerisationsinhibitor ein bekannter Polymerisations- 
Inhibitor oder Antioxidant fUr ungeeattlgte Verbindungen 
zugesetzt wird. 

3 # Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB als kernsubstituierte Abkbmmlinge des Pyridins Pikoline, 
wie 2-Methylpyridin, 3-Methylpyridin und 4-Methylpyridln; 
Lutidine, wie 2, 3-Dimethylpyridin, 2,4-Dimethylpyridin; 2-Xthyl- 
pyridin und 3-Xthyl pyridin; Kollidine, wie 2-Methyl-4-&thyl- 
pyridin , 2~Methyl-5-athylpyridin, 2~?ropylpyridin, 2-Isopropyl- 
pyridin und 2,4, 5-Trimethylpyridin; und Parvoline, wie 2,3,4,5- 
Tetramethylpyridin und 2-Butylpyridin eingesetzt werden, 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
als kernsubstituierte Abkommlinge des Chinolin3 Alkylchinoline, 
wi 2-Methylchlnolin, 3-Methylchinolin, 2, 3-Dimethylchinolin, 
3,4-Dimethylchinolin, 2-Athylchinolin und 4-Athylchinolin, 
eingesetzt warden. 

5 # Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
zweite Polymerisationsinhibitor Natriumnitrlt, Kallumnitrit, 
Natriumauirid, eine Phenolverblndung oder eine aromatische 
Amin verbindung ist. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet 9 daO der 
Polyxnerisationsinhibitor Natriumnitrit 1st. 

7. Verfahren nach einem der vorherigen Ansprtiche, dadurch 
gekennzeichnet, dafl das Lasungsmittel Isopren als konjugiertes 
Dlen enthfilt. 
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